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Beschreibung 

Die Erfindung betriffl latente^rombinationsverbindungen aus Epoxidharzharter und^ammschutzmitteL Weiterbin 
betrifFt sie ein Veifahren, diese latenten Kombinationsverbindungen mit Wasser und/oder ein- oder mehrwertigen Hy- 
5 droxyverbindungea umzusetzen, und die bei dieser Umsetzung entstehenden latenten Ammoniumsalze. Ausgewahlte la- 
tente Ammoniumsalze sind nach einem altemativ vorgestellten Verfahren erhaltlich. Die Latenten Kombinationsverbin- 
dungen und latenten Ammoniumsalze k6nnen zur Herstellung von Einkomponentenharzsystemen und daraus zugang Li- 
chen Formkdrpern und Uberzugen mit flammhemmenden Eigenschaften, in heiBhartbaren Einkomponentenepoxidharz- 
Klebstoffen eingesetzt und bei Harzinjektionsverfahren verwendet werden. Die Erfindung umfafit weiterhin Prepregs 

10 und Verbundwerkstoffe sowie Leiterplatten. 

Es besteht ein Bedarf nach Epoxidharzsystemen, die bei Harzinjektionsverfahren verwendet werden konnen, die bei 
moglichst geringer definierter Temperatur voilstandig ausharten, ausgezeichnete Materialeigenschaflen zeigen und im 
Brandfall toxikologisch unbedenklich sind. Die bekannten Epoxidharzsysteme sind diesbeziiglich nicht befriedigend, 
vor allem kommt es zu Problemen bei der Lagerung, die ausgeharteten Systeme zeigen nicht die gewunschten mechani- 

15 schen Eigenschaften und sind im Brandfall toxikologisch bedenklich. 

Zur Zeit sind nur wenige Epoxidharzsysteme bekannt, die in Harzinjektionsverfahren eingesetzt werden konnen. Bei 
dem System RTM6 der Firma Ciba-Geigy findet die Hartung bei zu hoher Tbmperatur (180°C) iiber einen zu langen Zeit- 
raum (2 Stunden) statt. Von der Firma 3M ist ein Ein-Komponenten-Epoxidharzsystem auf Basis eines Diglycidylethers 
von Fluoren-Bisphenol bekannt. Dieses System weist zwar gute bruchmechanische Kenndaten auf, hartet allerdings auch 

20 erst bei 180°C. Die Bayer AG bietet unter dem Handelsnamen Blendur® ein Epoxiisocyanuratharz auf Basis von Diphe- 
nyhnethandiisocyanat an, welches die Moglichkeit bietet, bei unterschiedlichen Temperaturen zu harten. Durch eine 
Nachhartung bei ebenfalls zu hoher Temperatur (200°C) konnen dann die entsprechenden Eigenschaften erzielt werden. 

Niedrighartende Epoxidharzsysteme (Hartung bei ca. 100°C) mit ausreichend hoher Glasubergangstemperatur (T g 
etwa 200°C) konnen erhalten werden, wenn eine hohe Exothermie der Polymerisation erreicht wird. Dies wird vor allem 

25 durch anionische Homopolymerisation der Epoxidharze ermoglicht. Besonders gute Ergebnisse werden erhalten, wenn 
die Polymerisationsstarter, in der Epoxidharzchemie haufig Beschleuniger genannt, sprunghaft oder schlagartig freige- 
setzt werden. Dieses Prinzip wird als latente Beschleunigung bezeichnet und ist in Einkomponentenharzen realisiert. In 
der Epoxidharzchemie werden diese Beschleuniger durch mechanische \ferkapselung oder durch Bildung von Chelat- 
kompiexen desaktiviert. Durch Temperaturerhohung werden die eigentlichen Beschleuniger-Substanzen wieder freige- 

30 setzt. Entscheidend ist besonders fur die Anwendung in Harzinjektionsverfahren, daB diese Freisetzung ausgesprochen 
abrupt geschieht. Das ist eine essentielle Voraussetzung dafur, daB die Harzsysteme zwar bei erhohter Temperatur (60 bis 
80°Q gut flieBfahig verarbeitet werden konnen, nach geringfugiger weiterer Temperaturerhohung (auf etwa 100°C) aber 
schnell ausharten. 

(Dem Fachmann ist bekannt, daB die Begriffe Harter und Beschleuniger in der Epoxidharzchemie nicht klar vonein- 
35 ander abgrenzbar sind, vor allem ist den Substanzen, die Epoxidharzsystemen zugesetzt werden, nicht entweder eine 
Harter- oder eine Beschleuniger- Wirkung zuweisbar. Beide Begriffe, "Harter" und "Beschleuniger", werden deshalb bei 
der Beschreibung dieser Erfindung benutzt, um die Fahigkeit der vorgestellten Substanzen auszudriicken, ein beliebiges 
Epoxidharzsystem zu harten oder die Hartung zu beschleunigen.) 

Die bekannten Einkomponentenharze, die latent beschleunigt werden konnen, enthalten Lewis-Addukte von tertiaren 
40 Aminen und erfullen die Anforderungen nicht. Sie mtissen bei tiefen Temperaturen gelagert werden und beschleunigen 
die Polymerisation ungleichmaBig, so daB ein Nachtemperm nach der eigentlichen Polymerisation notwendig ist. 

Die Schriften US-A-3 632 427, US-A-3 642 698, US-A-3 635 894 undUS-A-3 678 007 offenbarten Salze von Imida- 
zolen mit Mineralsauren. Die EP 0 589 166 Bl und EP 0 589 167 B2 offenbaren die Herstellung von Ubergangsmetall- 
Heterocyclenkomplexen, die als latente Polymerisationskatalysatoren fur Epoxidharze vorgeschlagen werden. Die er- 
45 wahnten Verbindungen sind jedoch Feststoffe, die in Losungsmitteln geiost werden miissen und ihre Anwendung in Ein- 
komponentenharzen, ihre Verwendung bei Harzinjektionsverfahren und in Verbundwerkstoffen verbietet sich, da durch 
Entmischung unvermeidbare Probleme auftreten, die die mechanischen Eigenschaften des Epoxidharz-Materials und - 
produktes verschlechtem. 

Fiir Hochleistungsanwendungen sind zusatzliche Modifizierungsmittel (Modifier) notwendig, um spezielle Anforde- 
50 rungen an Material- und Werkstoffeigenschaften zu erreichen. Dabei handelt es sich vor allem um eine Verbesserung der 
Elastizitat (NBR-Modifier) und des Brandverhaltens (FST-Modifier). 

Moderne Epoxidharze sowie daraus hergestellte Produkte miissen vor allem einen Flammschutz aufweisen. Stand der 
Technik beim Flammschutz von Epoxidharzen ist die Verwendung von nichtreaktiven Flammschutzmitteln wie Alumi- 
niumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Ammoniumpolyphosphat oder rotem Phosphor bei GuBmassen und Beschichtun- 
55 gen. Sie sind preiswert und toxikologisch unbedenklich. Zur Erzielung eines ausreichenden Flammschutzes miissen aber 
relativ groBe Anteile zugesetzt werden. Da sich diese Flammschutzmittel wie nichtreaktive Fiillstoflfe verhalten und sich 
die mechanischen Eigenschaften deutlich verschlechtem, werden sie in Verbundwerkstoffen (Composites) nicht einge- 
setzt Weiter eignen sie sich nicht fiir Hareinjektionsverfahren, da das zu durchtrankende Gewebe auf das Flammschutz- 
mittel wie ein Filter wirkt. Stand der Technik bei Composites ist der Einsatz von Epoxidharzen, welche mit Tetrabrom- 
60 bisphenol A umgesetzt wurden. Oft wird auch Antimontrioxid als Synergist eingesetzt. Im Brandfall konnen jedoch bro- 
mierte Dioxine entstehen. Zudem wird der Brandort mit krebserregender Antimon-Flugasche und stark korrosiv wirken- 
den Sauren kontaminierL 

Flammschutzmittel, welche reaktiv in Epoxidharz eingebunden werden konnen, sind aus den DE44 47 277A1, 
DE 43 08 184 A 1 und EP 0 806 429 A2 bekannt. Epoxidharzsysteme, denen diese Rammschutzmittel zugesetzt wur- 
65 den, sind in ihren Verarbeitungseigenschaften jedoch unzureichend, vor allem sind vorreagierte Epoxidharze feuchtig- 
keitsempfindhch und nicht lagerstabil. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es demzufolge, Einkomponentenepoxidharzsysteme zu Herstellung von 
flammhemmend ausgeriisteten Produkten zur Verfugung zu stellen, wobei die einfache Auswahl einer bestimmten ge- 
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wunschten Hartungstemperatur ^fetich sein muB. Die Epoxidharzsysterae sollen selbg^^ezeichnet lagerstabil, vor 
allera langzeitlagexstabil sein, u^^^Iarzinjektionsverfahren eingesetzt werden konne^^Hdurch Hartung erhaltenen 
neuartigen Epoxidharz-MaterialieiRKllen ausgezeichnete mechanische Eigenschaften, z.^Hiruchfestigkeit und geringe 
Sprodigkeit, zeigen, und gleichzeilig ausgezeichnete Flammschutzeigenschaflen besitzen, ohne im Brandfalle toxikolo- 
gisch bedenklich zu sein. 5 

Es wurde uberraschend gefunden, daB diese Aufgabe durch neuartige chemische Verbindungen gelost wind. 

Die Erfindung betrifft u. a. eine Gruppe von Phosphinsaiireamiden, fur die im folgenden auch der Begriff "Latente 
Kombinations verbindungen" verwendet wird, andererseits eine Gruppe von Ammonium-Phosphinaten, die auch als "La- 
tente Ammoniumsalze" bezeichnet werden. Den vorgestellten erfindungsgemaBen chemischen Verbindungen ist gemein, 
daB sie bei Temperaturerhohung in der Lage sind, das Epoxidharzsystem, dem sie zugesetzt wurden, zu harten, d. h. sie 10 
sind latente Harter/Beschleuniger; gleichzeitig ermoglichen sie die Flammfestausrustung des Epoxidharzes und der dar- 
aus hergestellten Produkte. 

Die Schemata 1-3 (siehe Ende der Beschreibung) zeigen einige wenige chemische Reaktionen, die die spater be- 
schriebenen Verfahren und Verbindungen besonders verdeutlichen. 

15 

Schema 1 



Schema 1 stellt Umsetzungen einer Substanz vor (PD 3710), die gemaB den spater benutzten Termini die ringgeschlos- 
sene Form (intramolekularer Ester) eines Deri vats der 4-Hydroxy-butan-l-Phosphinsaure darstellt. 

Wird mit tertiarem Amin und Wasser umgesetzt, so kann RingofFnung unter Bildung eines Ammoniumphosphinats 1- 20 
lib (latentes Ammoniumsalz) erfolgen. Findet die Umsetzung von PD 3710 mit einem sekundaren Amiri statt, so kann 
sich ein labiles Phosphinsaureamid (latente Kombinationsverbindung) 1-1 bilden, auf dessen moglichen Zerfall zu 1-UI 
und 1-IIa spater noch genauer eingegangen wird. 

Schema 2 25 



Schema 2 zeigt mogliche Umsetzungen eines Deri vats des Phospholans (Oxa-Phospholan). Bei der Reaktion mit ei- 
nem sekundaren Amin kann es zur Bildung des chemischen Gleichgewichts 2-V kommen (die obige \ferbindung stellt 
wieder eine latente Kombinationsverbindung dar), wobei die Alkoholyse zu 2- Vila fuhrt, die Hydrolyse 2- Via ergibt, 
wahrend die Umsetzung mit einem tertiaren Amin 2- VII ergibt. Die Verbindungen 2- Via, 2- Vila und 2- VHI sind im 30 
Sinne der bei der Beschreibung der vorliegenden Erfindung benutzten Tferminologie latente Ammoniumsalze. 

Schema 3 



50 



Schema 3 zeigt mogliche Umsetzungen eines Deri vats des Phospholans (Oxa-Phospholan) bei der Reaktion mit einem 35 
tertiaren Amin. Unabhangig von der miteingesetzten Komponente - im Folgenden oft als Komponente (c) bezeichnet - 
kommt es zur Ringoffhung des Oxa-Phospholans: ist die Komponente (c) ein Alkohol, wird verestert (3- VHd), ist die 
Komponente (c) Wasser, liegt u. U. die freie Carbonsaure vor (3-VIb). Sowohl 3-VTb als auch 3-VIIb sind Ammonium- 
Phosphinate (latente Ammoniumsalze). 

Bei der Beschreibung der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Einfachheit halber R° Wasserstoff oder eine lineare 40 
oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Kohlen wasserstoff gruppe mit 1 bis 100 Kohlenstoffatomen ist, die gegebe- 
nenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus SauerstoflF, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium und Halogen 
enthalten kann. In der Kohlen wasserstoffgruppe ist die Zahl der Heteroatome vorzugsweise beschrankt auf 3 Heteroa- 
tome je 10 Kohlenstoffatome, bevorzugt 1 Heteroatom je 10 Kohlenstoffatome. Besonders bevorzugt sind Kohlenwas- 
serstoffgruppen, die 0 bis 2 Heteroatome enthalten. 45 

I. Latente Kombinationsverbindungen 

Die o. g. Aufgabe wird durch latente Kombinationsverbindungen entsprechend Formel I 

O R 2 

A— Z— P— N CI), 

- in der R l die fur R° angegebene Bedeutung hat, 

- R 2 und R 3 unabhangig voneinander die fur R° angegebene Bedeutung haben, wobei R 2 und R 3 unter Ausbildung 
eines Zyklus oder mehrerer Zyklen verkniipft sein konnen, 

- A ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus OH und COX, in der X ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend 60 
aus OH, NH 2 , NHR a , NR*R C , OR d oder 0~M + ist, wobei R a bis R d unabhangig voneinander die fiir R" angegebene 
Bedeutung haben, R b und R c unter Ausbildung eines Zyklus oder mehrerer Zyklen verkniipft sein konnen und M* 

ein beliebiges Metallkation ist, und 

- Z eine zweiwertige lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffkette mit 2 bis 100 
Kohlenstoffatomen bezeichnet, die gegebenen falls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus SauerstofF, Stick- 65 
stoff, Schwefel, Phosphor, Silicium und Halogen enthalten kann, 

gelost. Die erfindungsgemaBen latenten Kombinationsverbindungen sind formal als Derivate von Phosphinsaure-Ami- 



3 



DE 100 06 592 A 1 



den aufzufassen, und zwar, in AJ^^igkeit davon, ob R 1 Wasserstoff oder nicht Wasse^^^st, von ein- oder zweifach 
am Phosphor substituierten Pho^MRaure-Amiden. 

Bevorzugt sind die durch durchaj A-Z und b) R l in Formel I dargestellten Gruppen verschieden. 

In der Gmppe Z kann die Zahl der Heteroatome auf 3 Heteroatome je 10 Kohlenstoffatome beschrankt sein, bevorzugt 
5 1 Heteroatom je 10 Kohlenstoffatome. Besonders bevorzugt sind Gruppen Z, die 0 bis 2 Heteroatome enthalten. In einer 
anderen bevorzugten Ausruhrungsform weist die Gruppe Z in der Kette kein Heteroatom auf. 

Im Allgemeinen ist die Gruppe R l bevorzugt keine reine Arylgruppe, z. B. ist sie nicht eine Phenylgruppe QH 5 oder 
eine von einer Phenylgruppe abgeleitete Arylgruppe ohne jeglichen aliphatischen Charakter. Bevorzugt ist die Gruppe 
R l ausgewahlt aus den aus der EP 0 806 429 A2 bekannten sowie Methyl und Wasserstoff. 
10 R 1 kann zum Beispiel Wasserstoff oder eine aliphausche, alicyclische oder arornatische Kohlenwasserstoffgruppe 
sein. Bei der Kohlenwasserstoffgruppe sind auch Kombinationen wie Alkylaryl- oder Arylalkylreste in Betracht zu Zie- 
hen, und sie kann dariiber hinaus ein oder rnehrere Heteroatome, ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phos- 
phor, Silicium und Halogen enthalten. Bevorzugt ist die Kohlenwasserstoffgruppe eine aliphatische Kohlenwasserstoff- 
gruppe, zum Beispiel Methyl. In einer anderen Ausruhrungsform enthalt die Kohlenwasserstoffgruppe mindestens eine 
15 funktionelle Gruppe ausgewahlt aus Epoxygruppen, a,0-Diolgruppen und Carbonsaure-, -ester- und -anhydridgruppen. 
Besonders bevorzugt ist R l ausgewahlt aus Wasserstoff, Methyl und Kohlenwasserstoffgruppen, die mindestens eine 
Epoxyfunktion aufweisen. Funktionalisierte Kohlenwasserstoffgruppen, die an ein Phosphor-Atom eines Phosphinsau- 
rederivats gebunden sind, sind zum Beispiel aus der EP 0 806 429 A2 bekannt. 

Die bevorzugten erfindungsgemaBen latenten Kombinationsverbindungen lassen sich in zwei Klassen einteilen: 

20 

A) Latente Kombinationsverbindung nach Formel I in der A gleich OH ist. Bevorzugt enthalt Z in der Kette 4 Koh- 
lenstoffatome und enthalt in der Kette keine Heteroatome. Besonders bevorzugt ist Z gleich But-l,4-diyl (1,4-Bu- 
tylen) oder dessen Derivate. 

Zum Beispiel ist Z ausgewahlt aus Biphen-2,2*-diyl und Deri vat von Biphen-2,2 v -diyl. Diese latenten Kombinati- 
25 onsverbindungen sind abgeleitet von den Arniden der 4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure, besonders bevorzugt den 

Amiden der benzannelierten Derivate der 4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure. Diese benzannelierten Derivate der 
4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure, z. B. die dem 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid in seiner 
ringoffenene Form entsprechenden, sind in der EP 0 806 429 A2 beschrieben. 

In einer besonders bevorzugten Ausruhrungsform weist die Gruppe R l mindestens eine Epoxyfunktion auf. Unab- 
30 hangig davon ist R l bevorzugt von der durch A-Z dargestellten Gruppe verschieden. 

B) Latente Kombinationsverbindung nach Formel I in der A gleich COOH ist. Z kann linear oder verzweigt und 
Alkan-(oc,P)-diyl oder Arylalkan-(a,P)-diyl sein. In einer besonders bevorzugten Ausruhrungsform ist Z linear oder 
verzweigt und ein Alkan-(a,P)-diyl, z. B. -CH2CH2-, und R l ist gleich Methyl oder Wasserstoff. 

35 Unabhangig von den Ausfuhrungsformen A) und B) ist R 2 bevorzugt nicht Wasserstoff; besonders bevorzugt sind so- 
wohl R 2 als auch R 3 nicht Wasserstoff. Letzteres ist z. B. in jenen Phosphinsaureamiden gemaB Formel I der Fall, die als 
NR 2 R 3 -Gruppe eine Imidazol- 1 -yl-Gruppe enthalten. 

Beispiele fur R 2 und R 3 sind Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe, die gegebenenfalls ein oder rnehrere He- 
teroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium oder Halogen enthalt. 

40 Bei den Kohlenwasserstoffgruppen kann es sich um lineare oder verzweigte Alkylgruppen, Cycloalkylgruppen, Aryl- 
gruppen, Alkylarylgruppen oder Arylalkylgruppen handeln, wobei auch Kombinationen der vorstehend genannten Mog- 
lichkeiten in Betracht zu Ziehen sind. Die Kohlenwasserstoffgruppen R 2 und R 3 konnen untereinander zu gesattigten oder 
ungesattigten Zyklen verkniipft sein, wobei Funfringe und Sechsringe bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist die \fer- 
kniipfung von R 2 undR 3 zu Fiinf- oder Sechsringen, wobei in diesen Ringen weitere Heteroatome enthalten sein konnen. 

45 Bei der Verknupfung zu Zyklen kann das Sticks toffatom eingebunden werden. 

Sind R 2 und R 3 zu einem Zyklus verkniipft, so kann die Funktion NR 2 R 3 beispielsweise von Imidazol, 2-Methylimi- 
dazol und 2-Ethyl-4-methylimidazol abgeleitet sein. 

Wie spater ausgefuhrt wird, kann die erfindungsgemaBe latente Kombinationsverbindung in ihrer der Formel I ent- 
sprechenden Form in Epoxidharzvorprodukten (z. B. in Einkomponentenharzsystemen) oder Epoxidharzfertigproduk- 

50 ten, z. B. Epoxidharzklebstoffen, vorteilhafl verwendet werden. 

Es ist aber nicht zwingend vorgeschrieben, daB die erfindungsgemaBen latenten Kombinationsverbindungen in ihrer 
der Formel I entsprechenden Form in Substanz isoliert werden miissen. Bei der Herstellung von Substanzen, die von For- 
mel I erfaBt werden, kann auf deren Isolierung verzichtet werden, sie konnen also in situ weiter verarbeitet werden. Dies 
ist beispielsweise, aber nicht ausschlieBlich, dann der Fall, wenn die latente Kombinationsverbindung nicht als solche 

55 eingesetzt werden soil. 

Zum Beispiel zerf alien Lbsungen der latenten Kombinationsverbindungen manchmal bei Raumtemperatur So wird 
eine formal unter Formel I faliende (labile) latente Kombinationsverbindung, die durch Umsetzung einer ringgeschlos- 
senen phosphorhaltigen Verbindung der Formel XV (R 10 bis R 18 gleich Wasserstoff) mit einem primaren (H 2 NR) oder 
sekundaren (HNRR') aliphatischen Amin entstehen kann (dieses Verfahren ist Bestandteil der vorliegenden Erfindung), 
60 in Losung zu 

a) 50 mol-% einer Verbindung, die sich von Formel XV durch ersatzlosen Wegfall des exo-Sauerstoffatoms am 
Phosphor und Ersatz der Gruppe R 18 durch die Aminogruppe (HNR oder NRR') herleitet (diese Teilreaktion ver- 
lauft unter Wasserabspaltung), und 
65 b) 50 mol-% einer Verbindung zerfallen, die sich aus der Wasseranlagerung an die labile latente Kombinationsver- 

bindung ergibt. Die durch Wasseraddition entstehende Verbindung entspricht der ringgeoffneten Form XXI (R 18 
gleich H), und zwar dem von dem primaren oder sekundaren Amin durch Protonierung abgeleiteten Ammonium- 
Phosphinat. Die vorliegende Erfindung betrifft, wie im Folgenden beschrieben, auch solche Ammonium-Phosphi- 
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nate (la ten ten Ainmoniums^J^ 

II. Latente Ammoniumsalze 

5 

Die Erfindung betriffl auch ein Verfahren, bei dem die latente Kombinationsverbindung gemaB Formel I mit minde- 
stens einem Reagenz umgesetzt wird, wobei die P-N-Bindung der latenten Kombinationsverbindung hydrolytisch ge- 
spalten wird, sowie die durch das Hydrolyseverfahren zuganglichen latenten Ammoniumsalze. 

GemaB einer ersten moglichen Ausfuhrungsform umfafit das Reagenz Wasser. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform wird eine latente Kombinationsverbindung, in der A gleich COOH ist, mit 10 
mindestens einem Reagenz umgesetzt, welches mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus Wasser und ein- oder mehr- 
wertigen Hydroxy verbindungen umfaBt. 

Bei der Umsetzung der latenten Kombinationsverbindung mit Wasser kommt es in einem ersten Reaktionsschritt im- 
mer zur Aufspaltung der in Formel I dargestellten P-N-Bindung, und es wird ein Ammoniumsalz der entsprechenden 
Phosphinsaure gebildet. 15 

Dieses latente Ammoniumsalz kann gegebenenfalls wenn gewiinscht isoliert werden. 

So umfaBt der Begriff latentes Ammoniumsalz hier einerseits ein sich aus der Formel I ergebendes Ammonium-Phos- 
phinat, wobei das Phosphinat-Phosphoratom entweder monosubstituiert ist (wenn R l gleich Wasserstoff ist) oder disub- 
stituiert ist (wenn R l nicht Wasserstoff ist). 

Dabei sollen die Bemerkungen zum Ammonium- Kation nicht bedeuten, daB das Ammonium-Kation im latenten Am- 20 
moniumsalz keine anderen Spezies als [H 2 NR 2 R 3 ] + umfassen darf. Wenn z. B. das Reagenz, mit dem die erfindungsge- 
maBe latente Kombinationsverbindung umgesetzt wird, neben Wasser eine oder mehrere der spater erwahnten als Harter 
oder Beschleuniger bezeichneten stickstoffhaltigen Verbindungen, welche auch tertiare Amine einschlieBen, umfaBt, 
dann umfafit der Begriff Ammonium-Kation auch diese stickstoffhaltigen Verbindungen. 

Das Ammonium-Kation des latenten Ammoniumsalzes ist von NR 2 R 3 abgeleitet, ist demnach [H 2 NR 2 R 3 ] + wobei in 25 
einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform das Ammonium-Kation nicht NH4* ist, d. h. mindestens eine der Gruppen R 2 
oder R 3 soli von Wasserstoff verschieden sein. In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform umfaBt der Begriff Am- 
monium-Kation das NH4 4 " und mindestens a) ein wei teres Ammonium-Kation, welches nicht NH4 + ist und/oder b) eine 
der spater genannten stickstoffhaltigen Verbindungen. 

AuBerdem gelten fur das latente Ammoniumsalz die fur R l , R 2 , R 3 , A, Z und A-Z fur die erfindungsgemaBe latente 30 
Kombinationsverbindung gemachten Angaben. 

Fur die Ammonium-Kationen gilt bevorzugt, daB - unabhangig von den im Folgenden diskutierten Ausfuhrungsfor- 
men A) und B) der Phosphinat-Anionen - R 2 nicht Wasserstoff ist, besonders bevorzugt sind sowohi R 2 als auch R 3 nicht 
Wasserstoff, dies ist z. B. dann der Fall, wenn das Ammonium-Kation von einer Imidazol-l-yi-Gruppe abgeleitet isL 

Bevorzugte Ammonium-Kationen sind die protonierten Formen von Imidazol, 2-Methylimidazol und 2-Ethyl-4-me- 35 
thylimidazol und 2-Ethyl-4-memylimidazol, wobei die Ammonium-Kationen diejenigen einschlieBen, die sich durch 
Protonierung des Stickstoffatoms in Formel I ergeben, wobei die bevorzugten Ausfuhrungsformen der Reste R 2 und R 3 
oben ausgefuhrt sind. 

Die bevorzugten Phosphinat-Anionen der erfindungsgemaBen latenten Ammoniumsalze lassen sich, unabhangig von 
den Ammonium-Kationen, in Analogie zu den fur die latenten Kombinations verbindungen gemachten Angaben in zwei 40 
Klassen einteilen: 

A) Phosphinat-Kationen [(A-Z)(R 1 )P(0)0]~, wobei A gleich OH ist. Bevorzugt enthalt Z in der Kette 4 Kohlen- 
stoffatome und enthalt in der Kette keine Heteroatome. Besonders bevorzugt ist Z gleich But-l,4-diyl oder dessen 
Derivate. 45 
Zum Beispiel ist Z ausgewahlt aus Biphen-2,2'-diyl und Deri vat von Biphen-2,2'-diyl. Diese Phosphinat-Kationen 
sind abgeleitet von der 4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure, besonders bevorzugt den benzannelierten Derivaten der 
4-Hydroxy-butan-l -phosphinsaure, wie sie in der EP 0 806 429 A2 beschrieben sind. In einer besonders bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform weist die Gruppe R 1 mindestens eine Epoxyfunktion auf. Unabhangig davon ist R bevorzugt 
von der durch A-Z dargestellten Gruppe verschieden. 50 

B) Phosphinat-Kationen [(A-Z)(R l )P(0)0]", wobei A gleich COOH ist. Z ist linear oder verzweigt und Alkan- 
(ot,P)-diyl oder Arylalkan-(a,P)-diyl, z. B. -CH 2 CH 2 -, und R l gleich Methyl. Diese Phosphinat-Kationen sind z. B. 
die (R l -Derivate des) 2-Hydroxycarbonyl-ethyl-phosphinate, [(HOOCCH 2 CH2)(R l )P(0)0]- 



Wird eine latente Kombinationsverbindung in dem Verfahren eingesetzt, in der A gleich COOH ist, so ist das Reagenz 55 
dadurch definiert, daB es mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus Wasser und ein- oder mehrwertigen Hydroxyver- 
bindungen umfaBt. Das Reagenz muB also, wenn A gleich COOH ist, nicht zwingend Wasser enth alien. Beispielsweise 
wird bei dieser Ausfuhrungsform in einem ersten Reaktionsschritt COOH der erfindungsgemaBen latenten Kombinati- 
onsverbindung mit mindestens einer ein- oder mehrwertigen Hydroxy verbindung verestert Diese Reaktionsfuhrung ist 
bevorzugt (siehe auch Beispiele 1-3). Das durch die Veresterung freigesetzte Wasser reagiert dann mit der P-N-Bindung 60 
in der latenten Kombinationsverbindung, was ebenfalls ein Ammonium-Phosphinat ergibt. Auch diese Ammoniumsalze, 
deren Bildung durch eine Veresterung eingeleitet wird, losen die erfindungsgemaBe Aufgabe und werden von dem Be- 
griff latentes Ammoniumsalz miterfaBL Dabei bevorzugte ein- oder mehrwertige Hydroxy verbindungen sind ein- und 
mehrwertige, lineare und verzweigte, aliphatische, arylaliphatische und aromatische Alkohole und Phenole, besonders 
ein- oder mehrwertige Alkohole und Phenole. Phenol selbst ist eine mogliche Hydroxyverbindung. Als mehrwertige 65 
Phenole sind hier beispielsweise zu nennen: Resorcin, Hydrochinon, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), • 
Isomerengemische des Dihydroxydiphenylmethans (Bisphenol F), 4,4-Dihydroxydiphenylcyclohexan, 4,4'-Dihydroxy- 
3,3-dimemyldiphenylpropan, 4,4*-Dihydroxydiphenyl, 4,4-Dihydroxybenzophenon, Bis-(4-hydroxyphenyl)-l,l-ethan, 
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Bis-(4-hydroxyphenyl)-l,r-isot^^^ Bis-(4-hydroxy-tert.-butylphenyl)-2,2-propan, B^^^hydroxynaphthyl)-methan, 
1,5-EHbydroxynaphthalin, Tris-^^Bdroxyphenyl)-rnethan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-l,^^Hlr, wobei Bisphenol A und 
Bisphenol F hierbei besonders berorzugt sind. * 

Selbstverstandlich sind einwertige aliphatische Alkohole geeignet, zum Beispiel Methanol, Ethanol, sowie die isome- 
5 ren (iso, text., sec, n) Propanoic, Butanole, Pentanoie und Hexanole. Auch mehrwertige aliphatische Alkohole sind als 
Hydroxyverbindung geeignet. Als Beispiele derartiger mehrwertiger Alkohole seien 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Po- 
lyalkylenglykole, Glycerin, TYimethylolpropan, Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-2,2-propan, 1,2-Ethylenglykol, 1,2-Propy- 
lenglykol und Pentaerythrit genannt. 

Der Begriff latentes Ammoniumsalz umfafit auch diejenigen Ammoniumsalze, deren Bildung durch die \feresterung 
10 eines mehrwertigen Alkohols eingeleitet wird und die uber die Alkoholgruppe verkniipfte Phosphinat-Einheiten en thai t 
(siehe Beispiel 3). 

Reagiert in dem ersten Reaktionsschritt das eingesetzte Wasser (oder, wenn A gleich COOH ist und eine Veresterung 
stattfindet, das bei der Veresterung entstehende Wasser) an einer anderen Position als der P-N-Bindung, ohne das die P- 
N-Bindung hydrolytisch gespalten wird, so wird bevorzugt weiter Wasser zugegeben, bis die P-N-Bindung gespalten 
15 wird. 

Weiterhin kann es zur Umlagerung des latenten Ammoniumsalzes kommen. Zum Beispiel kann das Ammonium-Kat- 
ion mit der Gruppe A reagieren, wenn die Gruppe A gleich COX ist, wobei das Amid gebildet wird und dementspre- 
chend formal ein anderes Salz des Phosphinat- Anions vorliegt. Ist X gleich CTM"*", dann liegt das Phosphinat nach Amid- 
bildung formal als das Metallsalz vor und kann in andere Salze mit anderen Kationen uberfuhrt werden. In Schema 2 ist 
20 eine weitere dieser Umlagerungsreaktionen dargestellt: in dem Ammoniumphosphinat 2-Vm ist das Ammonium-Kation 
nicht von dem (hier sekundaren) Amin abgeleitet, mit dem das Oxa-Phospholan zu 2-V umgesetzt wurde, sondern von 
einem (hier tertiaren) Amin, welches spater eingefuhrt wurde. Auch diese weiteren Umlagerungsprodukte werden von 
dem Begriff latentes Ammoniumsalz mitumfaBt. 

25 m. Verfahren zur Herstellung von latenten Kombinationsverbindungen und/oder latenten Ammoniumsalzen 

Es wurde weiterhin uberraschenderweise gefunden, daB sich die bevorzugten latenten Kombinationsverbindungen 
und latenten Ammoniumsalze dadurch besonders einfach herstellen lassen, daB man mindestens eine phosphorhaltige 
Verbindung (a) ausgewahlt aus 

30 

i) Derivaten der 4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure und/oder ihres intramolekularen Esters entsprechend einer der 
Formeln X bis XXI 




60 



65 
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XXI 

in denen R 10 bis R 18 unabhangig voneinander die fur R° angegebene Bedeutung haben, wobei zwei oder mehrere 
von R 10 bis R 17 unter Ausbildung eines Zyklus oder mehrerer Zyklen verkniapft sein konnen, und 



30 



ii) Derivaten des Phospholans entsprechend einer der Formeln XXX bis XXXHI 
O O 



R nJ)r- P=0 
R 33 r* 




35 



40 



45 



XXX 



XXXI 



OH 
OH 



R 



33 



O 



50 



55 



i34 



34 



XXXII 



XXXIII 



in denen R 30 bis R 34 unabhangig voneinander die fur R° angegebene Bedeutung haben und ein oder mehrere von R 30 
bis R 33 unter Ausbildung eines Zyklus oder mehrerer Zyklen verknupft sein konnen, 

mit einer Komponente (b) umsetzt, die eine stickstofiRialtige Verbindung urnfaBt. Die genauen Bedingungen, unter de- 
nen das erfindungsgemaBe Verfahren ablauft, sind im Folgenden erlautert. 

Die durch das erfindungsgemaBe Verfahren der Umsetzung von Komponenten (a), (b) und gegebenfalls (c) zugangli- 



60 



65 
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chen latenten Kombinationsverbj^^igen und latenten Ammoniumsalze stellen bevorzi^^^usfuhrungsformen der ein- 
gangs erwahnten erfindungsgen^^^fcatenten Kombinadons verbindungen und latenten^^Boniumsalze dar. 

Bcvorzugt wird bei dera VerfsHm kein Phosphinsaureamid (Latente Kombinadons ver^maung) gebildet, sondem die 
Reaktion erfolgt zu einem latenten Ammoniumsalz ohne die in Formel I dargestellt P-N-Bindung. 
5 Bevorzugte Komponenten (a) sind die aus der i) EP 0 806 429 A2 bzw. ii) DE 44 47 277 Al bekannten phosphorhal- 
tigen Verbindungen. 

Beispiele fur R 18 und R 34 sind die ftir R l oben genannten. 

Bei den Resten R 10 bis R 17 und R 30 bis R 33 handelt es sich unabhangig voneinander um Wasserstoff oder eine Kohlen- 
wasserstoffgruppe. Bei den Kohlenwasserstoffgruppen kann es sich um lineare oder verzweigte Alkylgruppen, Cycloal- 
10 kylgruppen, Arylgruppen, Alkylarylgruppen oder Axylalkylgruppen handeln, wobei auch Kombinationen der vorstehend 
genannten Moglichkeiten in Betracht zu Ziehen sind. Die Kohlenwasserstoffgruppen konnen untereinander zu gesattig- 
ten und ungesattigten Zyklen verkniipft sein, wobei Fiinf- und Sechsringe bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist die 
Verknupfung zu Benzolkernen und Einbeziehung des Gruppengerusts. Besonders bevorzugt sind die Reste R l0r bis R 17 
und R 3 bis R 33 jedoch frei von Heteroatomen. In einer weiteren Ausfuhrunesform sind mehrere von R 10 bis R 17 und R 30 
15 bis R 33 gleich Wasserstoff, zum Beispiel sind alle Reste R 10 bis R 17 und R 3 ° bis R 33 gleich Wasserstoff. 

Der BegrifT stickstoffhaltige Verbindung umfaBt die sticks toffhaltigen Verbindungen, die zur Ammoniumsalzbildung, 
d. h. Quaternisierung, befahigt sind. Dabei ist jedoch die Gegenwart von rein quartaren Nferbindungen oder Gruppen, 
z. B. Tetramethylammoniurn- oder N-Methylirnidazolium-Salzen oder -Gruppen, nicht ausgeschlossen. 

Bevorzugt ist die stickstoffhaltige Verbindung, auf die sich alle folgenden Anmerkungen beziehen, nicht NH 3 . Dies 
20 soli nicht bedeuten, daB NH 3 bevorzugt nicht in der Komponente (b) enthalten sein darf oder daB die Umsetzung generell 
bevorzugt in Abwesenheit von NH3 stattzuflnden hat, sondern nur, daB wenn NH3 vorhanden sein sollte, bevorzugt NH3 
nicht die einzige sdckstoffhaldge Verbindung gemaB den folgenden Ausfuhrungen ist 

Dabei kann die stickstoffhaltige Verbindung ein Ammoniumsalz (in der konventionellen Bedeutung des Begriffs) sein, 
d. h. sie enthalt ein oder mehrere nicht mehr basische Gruppen (z. B. konnen in einem Poly ami n mehrere S ticks toffatome 
25 quaterniert sein), solange die stickstoffhaltige Verbindung die zwingend vorgeschriebenen Bedingungen erfullt. Diese 
Ammoniumgruppe kann hergeleitet sein von einer organischen oder einer Mineralsaure. Der Einfachheit halber wird in 
folgenden nicht immer ausdriicklich auf diese Salze Bezug genommen. 

Bevorzugte stickstoffhaltige Verbindungen (b) sind die im Stand der Technik als Harter bzw. Beschleuniger bekann- 
ten. Oblicherweise werden Amine oder Imidazole verwendet, als sdckstoffhaldge Verbindungen eignen sich aber auch 
30 Polyamine, Hamstoffe, Triazine, Triazole, Triazone, Pyrimidine, Thiodiazole und ahnliche Heterocyclen sowie Derivate 
der genannten. Beispielhafte stickstoffhaltige Verbindungen sind Tetramethylethylendiamin, Dimethyloctylamin, Dime- 
thylaminoethanol, Dimethylbenzylamin, 2,4,6-1ris(dimethylaminomethyl)-phenol, NJ^-Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methan, N,N'-Dimethylpiperazin, N-Methylmorpholin, N-Methylpiperidin, N-Ethylpyrrolidin, 1,4-Diazabicyclo [2.2.2]- 
octan und Chinoline. Geeignete Imidazole sind bei spiels weise 1-Methylimidazol, 2-Methylimidazol, 1,2-Dimemylimi- 
35 dazol, 1,2,4,5-Tetramemylimidazol, 2-Ethyl-4-methynmidazol, l-Cyanoethyl-2-phenylimidazol und l-(4,6-Diamino-s- 
triazinyl-2-ethyl-)-2-phenylimidazol. Davon sind 1-Methylimidazol und Dimethylbenzylamin besonders bevorzugt. 

Bevorzugte aliphadsche Amine sind diejenigen Amine, die sich von der Gruppe NR^R 3 ableiten, wobei die Reste R 2 
und R 3 die oben ausgefuhrte Bedeutung haben. 

Im folgenden sind mogliche Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Umsetzung der phosphorhal- 
40 tigen Komponente (a) mit der Komponente (b) erlautert: 

X) Umsetzung ringgeschlossener phosphorhaltiger Komponente (a) mit Komponente (b), welche keine stickstoffhaldge 

Verbindung mit basischer NH-Funktion aufweist 

45 In einer ersten Ausfuhrungsform befindet sich die phosphorhaldge Komponente (a) in ihrer ringgeschlossenen Form/ 
Dies bedeutet, zum Beispiel, daB es sich bei der Ausfuhrungsform i) um ein Derivat des intramolekularen Esters der 4- 
Hydroxybutan-l-phosphinsaure bzw. um den intramolekularen Ester der 4-Hydroxybutan-l-phosphinsaure (Formeln X- 
XV) oder ii) ein Derivat des intramolekularen Anhydrids der 2-Hydroxycarbonyl-ethyl-phosphinsaure bzw. das intramo- 
lekulare Anhydrid der 2-Hydroxycarbonyl-ethyl-phosphinsaure (Formeln XXX und XXXI) handelt. Sollte in diesem 

50 Fall die Umsetzung mit einer stickstoffhaltigen Verbindung gewiinscht sein, die keine basische NH-Funkdon aufweist, 
so ist es notwendig, um die Ringoffnung der phosphorhaltigen Komponente (a) zu erreichen, das erfindungsgemaBe \fer- 
fahren so durchzufuhren, daB es die Umsetzung mit mindestens einer Komponente (c) mit einschlieBt, wobei die Kom- 
ponente (c) ausgewahlt ist aus Wasser und ein- oder mehrwertigen Hydroxy verbindungen. Dabei muB das Verfahren 
nicht so durchgefuhrt werden, daB die Komponente (a) zuerst mit der Komponente (c) umgesetzt wird. Es ist auch mog- 

55 lich, Komponenten (b) und (c) zu mischen, und dann zur Komponente (a) zuzugeben, und es ist ebenso moglich, Kom- 
ponente (a) und Komponente (b) zu mischen und dann Komponente (c) zuzugeben. Bevorzugte ein- oder mehrwertige 
Hydroxyverbindungen sind die im Abschnitt "Latente Ammoniumsalze" bereits erwahnten ein- oder mehrwerdgen Hy- 
droxyverbindungen, bevorzugt die genannten aliphadschen ein- oder mehrwertigen Alkohole und ein- oder mehrwerti- 
gen Phenole. 

60 Dabei ist es moglich, daB die Ringoffnung der ringgeschlossenen Form der Komponente (a) unter Reaktion der Kom- 
ponente (a) mit der Komponente (c) ablauft. 1st, zum Beispiel, die Komponente (a) i) von der ringgeschlossenen Form 
der 4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure abgeleitet, dann kann es durch die Umsetzung mit einer ein- oder mehrwertigen 
Hydroxyverbindung zur Veretherung kommen, wobei zum Beispiel eine in 4-Posidon veretherte Butanphosphinsaure 
gebildet werden kann. Ist die Komponente (a) ii) von der ringgeschlossenen Form der 2-Hydroxycarbonyl-ethyl-phos- 

65 phinsaure abgeleitet, so kann es zum Beispiel zur Veresterung der Carbonsauregruppe kommen, wodurch eine in 2-Po- 
sidon Carbonsaureesterfunkdonalisierte Ethylphosphinsaure gebildet werden kann. 

Ist die Hydroxyverbindung eine mehrwertige Hydroxyverbindung, so kann es zur Verknupfung von mehreren Phos- 
phinsauregruppen kommen. 



8 



DE 100 06 592 A 1 



Y) Umsetzung ringgeschlossenj|^fc^phorhaltiger Komponcnte (a) mit Komponente Q^^^lche eine stickstoffhaltige 
Verbindi^^BnfaBt, die mindeslens eine basische NH-Funktion^^^Pist 



Liegt die Komponente (a) in der ringgeschlossenen Form vor, dann kann das erfindungsgemaBe Verfahren so durch- 
gefuhrt werden, daB eine Umsetzung unter Ringoffnung dann erreicht wird, wenn die Komponente (b) eine stickstoffhal- 5 
tige Verbindung umfaBt, welche mindestens eine basische NH-Funktion besitzt. Weiterhin kann (konnen) jedoch selbst- 
verstandlich eine (oder mehrere) stickstoffhaltige Verbindung(en) zum Einsatz kommen, die keine basische NH-Funk- 
tion besitzt (besitzen). 

Z) Umsetzung ringoffener phosphorhaltiger Komponente (a) mit Komponente (b), welche eine stickstoffhaltige Verbin- 10 

dung umfaBt 

Liegt die phosphor hal tige Komponente (a) in der ringoffenen Form vor (Formeln XVI-XXI, XXXII und XXXEEI), 
dann besteht das erfindungsgemaBe Verfahren darin, daB die Komponente (a) mit einer Komponente (b) umgesetzt wird, 
wobei die Komponente (b) eine stickstoffhaltige Verbindung umfaBt. 15 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung einer latenten Kombinationsverbindung oder eines latenten Ammo- 
niumsalzes wird gemaB den Ausfuhrungsformen Y) und Z) bevorzugt so durchgefuhrt, daB es die Umsetzung mit min- 
destens einer Komponente (c) (die in der Ausfuhrungsform X) zwingend vorgeschrieben ist) umfaBt, wobei die Kompo- 
nente (c) mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus Wasser und ein- oder mehrwertigen Hydroxy verbindungen enthalt. 



IV. Die erfindungsgemaBen Verfahren 



V. Verwendung der erfindungsgemaBen latenten Kombinations verbindungen und latenten Ammoniumsalze 



Neben der spater ausgefuhrten Epoxidharzkomponente kann das Epoxidharzsystem weiterhin ein Losungs-(\ferdun- 
nungs)mittel umfassen. Dieses Losungs-(Verdiinnungs)mittel kann aus der Herstellung der erfindungsgemaBen latenten 
Kombinationsverbindung bzw. dem erfindungsgemaBen latenten Ammoniumsalz stammen, zum Beispiel wenn diese 



20 



Bei der folgenden Diskussion der erfindungsgemaBen Verfahren bezieht sich der Ausdruck "molar" auf Mol- Aquiva- 
lente. Dies bedeutet beispielsweise fur die ein- oder mehrwertige Hydroxyverbindung (und analoges gilt fur die stick- 
stoffhaltige Verbindung), daB ein Mol-Aquivalent 1/n-tel der Stoffmenge der n-wertigen Hydroxyverbindung ist 25 

Die erfindungsgemaBen Verfahren, d. h das Verfahren der Hydrolyse der latenten Kombinationsverbindung und die 
Umsetzung der Komponenten (a), (b) und gegebenenfalls (c), sind nicht auf molare Umsetzungen beschrankt. Zum Bei- 
spiel kann es gewiinscht sein, die latente Kombinationsverbindung nur mit einem submolaren Menge Reagenz zu hydro- 
lysieren, was ein Gemisch von latenter Kombinationsverbindung und latentem Ammoniumsalz ergeben konnte. Es kann 
auch gewiinscht sein, das erfindungsgemaBe Verfahren der Umsetzung mindestens einer phosphorhaltigen Komponente 30 
(a) mit mindestens einer stickstoffhaltigen Komponente (b), und gegebenenfalls Komponente (c), mit einem molaren 
UnterschuB an Komponente (b), bezogen auf Komponente (a) durchzufuhren, oder das Verfahren mit einem molaren 
OberschuB an Komponente (b), bezogen auf Komponente (a) durchzufuhren. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden Komponente (a), Komponente (b) und gegebenenfalls 
Komponente (c) in einem molaren Verhaltnis umgesetzt, d. h. in beliebiger Reihenfolge zueinander zugegeben. 35 

Die erfindungsgemaBen Verfahren sind ublicherweise mit einer chemischen Reaktionsgleichung beschreibbar, ausge- 
wahlte Reaktionen sind in den Schemata 1-3 dargestellt. Bei der Durchfuhrung der Verfahren ist es moglich, daB in iiber- 
lagerten Reaktionen weitere Umlagerungen der erfindungsgemaBen latenten Kombinations verbindungen oder latenten 
Ammoniumsalze erfolgen. Eine solche uberlagerte Reaktion kann beispielsweise unter formaler Abspaltung von Wasser 
verlaufen, z. B. kann diese Wasserabspaltung intramolekular oder intermolekular sein und auf Veresterung, Veretherung, 40 
Anhydridbildung, Amidbildung etc. zuriickgehen. Ein Beispiel ist die in Schema 1 von 1-1 zu 1-IH verlaufende Deydra- 
tisierungsreaktion, auf die bereits eingegangen wurde. Dieses Reaktionswasser kann in das erfindungsgemaBe Verfahren 
eingreifen, in Schema 1 ist dies am Beispiel der Hydrolyse von 1-1 zu 1-IIa dargestellt. Die Vielzahl solcher moglicher 
iiberlagerter Reaktionen kann zu Gemischen von latenten Kombinationsverbindungen und latenten Ammoniumsalzen 
(sowie gegebenenfalls weiteren Verbindungen) fuhren. Gemische konnen auch entstehen, wenn keine molare Umsetzung 45 
in dem gewahlten erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt. Gemische konnen die dieser Erfindung zugrundeliegende Auf- 
gabe 16sen, denn die vorliegende Erfindung schlieBt weitere Verbindungen, neben den erfindungsgemaBen latenten Kom- 
binationsverbindungen und latenten Ammoniumsalzen, ausdrucklich nicht aus. Der BegrifF "Verbindung", wie er in der 
Beschreibung dieser Erfindung verwendet wird, umfaBt auch diese Gemische. 



50 



Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der latenten Kombinationsverbindungen und latenten Ammonium- 
salze in Einkomponentenepoxidharzsystemen zur Herstellung von Uberzugen und Formkorpern. Beispielsweise werden 
die Substanzen und Substanzmischungen in lagerstabilen, heiBhartenden Einkomponentenepoxidharz-Klebstoffen ein- 55 
gesetzt. Weiterhin betrifft die Erfindung Erzeugnisse, die unter der Verwendung der obengenannten Substanzen herge- 
stellt worden sind. Als Beispiele fur derartige Erzeugnisse seien genannt: 

- Prepregs und Verbundwerkstoffe auf der Basis von anorganischen oder organischen Verstarkungsmaterialien in 
Form von Fasern, Vliesen oder Geweben, oder von Flachenstoffen; 60 

- Leiterplatten, hergestellt aus Glasfasergewebe und Epoxidharzsystemen; 

- Formkorper aller Art; 

- Erzeugnisse mit tlberzugen aus Epoxidharz; und 

- Verklebungen verschiedener Substrate, z. B. Metallverklebungen im konstruktiven Bereich des Automobilbaus. 



65 



9 



DE 100 06 592 A 1 



nach einem erfindungsgemaBenJ^jahren hergestellt wurden. Darin wurde das erfindu^^fcmiaBe Verfahren in diesem 
Losungsmittel durchgefuhrt. D^^^■lngs-(Ve^dunnungs)mittel kann man aber auch spiSIMaas Epoxidharzsystem ein- 
fiihren. 

Beispielhafle Losungsmittel sind aprotisch und besitzen vorzugsweise polaren Charakter. Beispiele hierfur sind: N- 
5 Methylpyrrolidon; Dimethylformamid; Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethylenglykol-mono- bzw. - 
diether, Propylenglykol-mono- bzw. -diether, Butylenglykol-mono- bzw. -diether von Monoalkoholen mit einem gege- 
benenfalls verzweigten Alkylrest von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; Ketone, wie beispielsweise Ace ton, MeLhylethylketon, 
Methylisopropylketon, Methylisobutylketon, Cyclohexanon und ahnliche; Ester, wie Ethylaeetat, Butylacetat, Ethylgly- 
kolacetat, Methoxypropylacetat; halogenierte Kohlenwasserstoffe; jedoch sind auch auch (cyclo)aliphatische und/oder 

to aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Toluol, die verschiedenen Xylole so wie aromatische 
Losungsmittel moglich. Die Losungsmittel konnen dabei einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen latenten Kombinationsverbindungen und latenten Ammoniumsalze (erfindung sgemaBe \er- 
bindungen) konnen Gemischen auf Basis von Epoxidharzverbindungen als reaktiver Bestandteil zugesetzt werden und 
auf diese Weise zur latenten Hartung/Beschleunigung und Flammfestausrustung des vernetzten Epoxidmaterials verwen- 

15 det werden. Hierbei kann die eingesetzte Menge der erfindungsgemaBen Verbindungen in weiten Grenzen schwanken, 
im allgemeinen verwendet man 0,1 bis 100 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile Epoxidharz, bevorzugt 0,5 bis 
30Teile. Es ist bekannt, daB fur bestimmte Anwendungen, z. B. Leiterplatten, bis zu 30 Gew.-% Flammschutzmittel not- 
wendig sind, um die entsprechenden Spezifikationen zu erreichen. Die gunstigste Menge von latenten Kombinationsver- 
bindungen und latenten Ammoniumsalzen im jeweiligen Epoxidharzsystem hangt zum Beispiel von der Natur des Ep- 

20 oxidharzes und von der Art und Anwesenheit anderer Komponenten - auch Rammschutzmittel und Co-Harter/-Be- 
schleuniger - ab und kann im Einzelfall vom Fachmann in einfacher und schneller Weise durch wenige Versuche festge- 
legt werden, wobei das Epoxidharzsystem ein breites oder auch ein sehr spezifisches Einsatzpotential haben kann. 

Als Epoxidharzkomponenten kommen hierbei praktisch alle bekannten Verbindungen in Frage, die im Durchschnitt 
mehr als eine 1,2-Epoxidgruppe im Molekiil besitzen. Solche Harze konnen eine aliphatische, aromatische, cycloalipha- 

25 tische, arylaliphatische oder heterocyclische Struktur haben; sie enthalten Epoxidgruppen als Seitengruppen, oder diese 
Gruppen bilden einen Teil eines alicyclischen oder heterocyclischen Ringsystems. Epoxidharze dieser TVpen sind allge- 
mein bekannt und im Handel erhaltlich. Beispielhaft fur Epoxidharze dieses TVps sind zu erwahnen: 

I) Polyglycidyl- und Poly-(|5-methylglycidyl)-ester erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit mindestens 
30 zwei Carboxylgruppen im Molekiil und Epichlorhydrin bzw. Glycerindichlorhydrin bzw. p-Methylepichlorhydrin. 

H) Polyglycidyl- oder Poly-(0-methylglycidyl)-ether erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit mindestens 
2 freien alkoholischen Hydroxygruppen und/oder phenolischen Hydroxygruppen und einem geeignet substituierten 
Epichlorhydrin unter alkalischen Bedingungen, oder in Anwesenheit eines sauren Katalysators und anschlieBende 
Alkalibehandlung. 
35 HI) Poly-(N-glycidy I)- Verbindungen. 

IV) Poly-(S-glycidyl)- Verbindungen. 

V) Epoxid verbindungen, worin die Epoxidgruppen einen Teil eines alicyclischen oder heterocyclischen Ringsy- 
stems bilden. 



40 Natiirlich konnen auch Mischungen von Epoxidharzen eingesetzt werden. 

Die Erfindung betrifft auch Zusammensetzungen, die eine latente Kombinationsverbindung oder ein latentes Arnmo- 
niumsalz zusammen mit einem Epoxidharz enthalten, und Zusammensetzungen, die ein vorverlangertes Epoxidharz auf 
Basis einer der erfindungsgemaBen Verbindungen enthalten. (Vorverlangerte Epoxidharze sind noch freie Epoxidgrup- 
pen aufweisende vorreagierte Addukte eines oder mehrerer Epoxidharze mit einer oder mehreren Verbindungen, die 
45 mindestens zwei funktionelle Gruppen pro Molekiil enthalten, die mit Epoxidgruppen reagieren.) 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auBerdem weitere iibliche Zusatze und Modifizierungsmittel in 
einer fur den jeweiligen Zweck geeigneten Menge enthalten, wie zum Beispiel Hitzestabilisatoren, Lichtstabilisatoren, 
UV- Absorber, Antioxidantien, antistatische Mittel, Konservierungsmittel, Haftvermittler, Fullstoflfe, Pigmente, Schmier- 
stoffe, Verschaumungsmittel, Fungizide, Weichmacher, Verarbeitungshilfsmittel, weitere flarnmhemmende Zusatze, 
50 weitere Harter/Beschleuniger und Mittel zur Verringerung der Rauchentwicklung. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Epoxidharzsystem in einem Harzinjektions verfahren verarbeitet. Die 
dafur notige ausreichende Verarbeitungsstabilitat bei mitderen Temperaturen sowie kurze Hartungszeit bei hoheren Tem- 
peraturen werden durch die erfindungsgemaBen latenten Kombinationsverbindungen und latenten Ammoniumsalze die- 
ser Erfindung moglich. AuBerdem macht die Moglichkeit vergleichs weise geringer Ausharttemperaturen die Systeme 
55 auch fur die rationelle Verarbeitung von KlebstofFen interessant. 

Die durch die vorliegende Erfindung zuganglichen latenten Kombinationsverbindungen und latenten Ammoniumsalze 
konnen flussig sein und bieten gegeniiber den herkommlichen Hartern, welche Feststoffe darstellen, zahlreiche Verarbei- 
tungsvorteile. Insbesondere kann mit den neuartigen Einkomponentenepoxidharzsystemen das Problem der Entmi- 
schung der Harter/Beschleuniger-Komponente aus dem Harz wahrend der Lagerung und/oder Hartung uberwunden wer- 
60 den. Weiterhin sind die erfindungsgemaBen Epoxidharzsysteme bei mitderen Temperaturen in Harzinjekdonssystemen 
leicht verarbeitbar, wahrend sie bei etwas hoheren Temperaturen vollstandig ausharten. 

Das Epoxidharzsystem umfaBt mindestens eine Epoxidharzkomponente und mindestens eine der erfindungsgemaBen 
latenten Kombinationsverbindungen oder latenten Ammoniumsalze, wobei der Einsatz von Gemischen von latenter 
Kombinadonsverbindung und latentem Ammoniumsalz, miteinander und/oder mit weiteren Bestandteil en (z. B. den ge~ 
65 nannten Zusatzen und Modifizierungsmitteln), im beliebigen Verhaltnis, moglich ist. 

Die durch diese Erfindung zuganglichen Epoxidharzsysteme weisen eine definierte Hartungstemperatur auf, was * 
durch eine Latenz der erfindungsgemaBen Verbindungen erreicht wird. Die Inidierungstemperatur wird durch chemische 
Modifikation der latenten Kombinationsverbindungen und latenten Ammoniumsalze eingestellt. AuBerdem werden die 
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i^jj^dung zuganglichen neuartigen Einkomponentenh^^^^he 



Produkte, die aus den durch die^j^gdung zuganglichen neuartigen Einkomponentenh|^^^hergestellt werden, flamm- 
hemmend ausgeriistet. 



VI. Beispiele 
Beispiel 1 



Es wurde eine phosphorhaltiee Komponente (a) der ringgeschlossenen Formel XXX verwendet, in der R 30 bis R 33 
gleich WasserstofT waren und R 34 Methyl wan 




Als Komponente (b) wurde 1-Methylimidazol (N-Methylimidazol) gewahlt, und Komponente (c) ist Methanol. 

Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) kann in beliebiger Reihenfolge erfolgen und ergibt in alien Fallen 1- 
Methylimidazolium-(2-methoxycarbonyl-ethyl)(methyl)phosphinat. Dieses erfindungsgemafie latente Ammoniumsalz 
ist bei Raumtemperatur fliissig. Eine Mischung von 10 Gew.-% latentes Ammoniumsalz und 90 Gew.-% Epoxidharz 
wurde hergestellt. Das System ist, unabhangig vom Harztyp, bei Raumtemperatur lagerstabil, und hartet auch bei 70°C 
mehrere Stunden lang nicht, was seine Eignung fur die Anwendung in Harzinjektionsverfahren verdeuilicht. 

Bei 125°C erfolgt innerhalb von 15 Minuten eine komplette Hartung. Der Glasumwandiungspunkt T g (DSC, Heizrate 
10 K/min) wurde bestimmt: 

(a) Bei Verwendung eines DGEBA-Harzes (z. B. Epikote 828) liegt der T g bei 120°C. 

(b) Bei Verwendung eines epoxidierten Novolak-Harzes (z. B. Rutapox 0300) liegt der T g bei 170°C. 



Beispiel 2 

Es wurde eine phosphorhaltiee Komponente (a) der ringgeschlossenen Formel XXX verwendet, in der R 30 bis R 33 
gleich WasserstofF waren und R Methyl war (s. Beispiel 1). Als Komponente (b) wurde 1-Memylimidazol (N-Methy- 
limidazol) gewahlt, und Komponente (c) ist Phenol. 

Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) kann in beliebiger Reihenfolge erfolgen und ergibt in alien Fallen 1- 
MemyUmidazohum-(2-phenoxycarbonyl-ethyl)(methyl)phosphinat. Dieses erfindungsgemafie latente Ammoniumsalz 
ist bei Raumtemperatur flttssig. Eine Mischung von 10 Gew.-% latentes Ammoniumsalz und 90 Gew.-% Epoxidharz 
wurde hergestellt. Das Epoxidharzsystem ist, unabhangig vom Harztyp, bei Raumtemperatur lagerstabil und hartet auch 
bei 70°C mehrere Stunden lang nicht. 

Bei 125°C erfolgt innerhalb von 15 Minuten eine komplette Hartung. Der Glasumwandiungspunkt T g (DSC, Heizrate 
10 K/min) wurde bestimmt: 

(a) Bei Verwendung eines DGEBA-Harzes (z. B. Epikote 828) liegt der T g bei 118°C. 

(b) Bei Verwendung eines epoxidierten Novolak-Harzes (z. B. Rutapox 0300) liegt der T g bei 190°C. 



Beispiel 3 

Es wurde eine phosphorhaltiee Komponente (a) der ringgeschlossenen Formel XXX verwendet, in der R 30 bis R 33 
gleich WasserstofT waren und R 34 Methyl war (s. Beispiel 1). Als Komponente (b) wurde 1-Methylimidazol (N-Methy- 
limidazol) gewahlt, und Komponente (c) ist Ethylenglykol. 

Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) kann in beliebiger Reihenfolge erfolgen und ergibt in alien Fallen 
das Di-(l-Methylimidazolium)-Salz des durch die Dihydroxyverbindung Ethylenglykol verkniipften Bis-Phosphinats. 
Das latente Ammoniumsalz ist im Folgenden dargestellt: 




Dieses erfindungsgemafie latente Ammoniumsalz ist bei Raumtemperatur ebenfalls fliissig. Eine Mischung von 
10 Gew.-% latentes Ammoniumsalz und 90 Gew.-% Epoxidharz wurde hergestellt. Das Epoxidharzsystem ist, unabhan- 
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Qij^ir lagerstabil und hartet auch bei 70°C mehrere St^^fe 1 
Minuten eine komplette Hartung. Der Glasumw^^^Pg: 



lang nicht. 

spunkt T g (DSC, Heizrate 



(a) Bei Verwendung eines DGEBA-Harzes (z. B. Epikdte 828) liegt der T g bei 137°C. 

(b) Bei Verwendung eines epoxidierten Novolak-Harzes (z. B. Rutapox 0300) liegt der T g bei 180°C. 

Im folgenden sind die Schemata 1 bis 3, auf die Bezug genommen wurde, dargestellt 
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Schema 2 
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Schema 3 
Oxa-phospholan 




+ RjRtRjN 



+ H-.O 



HOOC 




R 3 R4R 5 NH 
© 



Patentanspriiche 
1, Latente Kombinationsverbindung entsprechend Formel I 

O R 2 
'I / 

A— Z— P— N CO 

^ 3 
R R 

in der R 1 gleich einem allgemeinen Rest R° ist, wobei 

R° Wasserstoff oder.eine lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte KohlenwasserstofTgruppe mit 1 bis 
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100 Kohlenstoffatomen is^^fcpgebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome aus^^Hhlt aus Sauerstoff, Stickstoff, 
Schwefel, Phosphor, Silid^^Hd Halogen enthaiten kann, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander die fur R° angegebene Bedeutung haben, wobei R* und R 3 unter Ausbildung ei- 
nes Zyklus oder mehrerer Zyklen verkniipfl sein konnen, 
5 A ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus OH und COX, in der X ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 

OH, NHo, NHR\ NR b R c oder 0~M+ ist, wobei R a bis R c unabhangig voneinander die fur R° angegebene Bedeutung 
haben, R° und R c unter Ausbildung eines Zyklus oder mehrerer Zyklen verkniipfl sein konnen und M* ein beliebi- 
ges Metallkation ist, und 

Z eine zweiwertige lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffkette mi 1 2 bis 100 Koh- 
10 lenstoffatomen bezeichnet, die gegebenenfalls ein oder mehrere Zyklen enthaiten enthaiten kann und gegebenen- 

falls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium und Halo- 
gen enthaiten kann. 

2. Latente Kombinationsverbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R l verschieden von A-Z ist. 

3. Latente Kombinationsverbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R 2 nicht Wasserstoff 
15 ist, und insbesondere, daB R 2 und R 3 nicht Wasserstoff sind. 

4. Latente Kombinationsverbindung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB R l 
ausgewahlt ist aus Wasserstoff, Methyl und KohlenwasserstofTgruppen, die mindestens eine Epoxyfunktion aufwei- 
sen. 

5. Latente Kombinationsverbindung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
20 mindestens einer der Reste R 2 und R 3 eine Kohlenwasserstofifgruppe ist, und diese Kohlenwasserstoffgruppe aus- 
gewahlt ist aus linearen oder verzweigten aliphatischen oder arylaliphatischen Kohlenwasserstoffgruppen. 

6. Latente Kombinationsverbindung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB in 
NR 2 R 3 die Gruppen R 2 und R 3 verknUpft sind und abgeleitet sind von Imidazol, 2-Methylimidazol und 2-Ethyl-4- 
memylimidazol. 

25 7. Latente Kombinationsverbindung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB Z 

nicht durch Heteroatome in der Kohlenwasserstoffkette unterbrochen wird, insbesondere, daB Z kein Heteroatom 
enthalt. 

8. Latente Kombinationsverbindung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 

a.) A gleich OH ist und 

30 b.) Z in der Kette 4 Kohlenstoffatome hat, insbesondere, daB Z ausgewahlt ist aus Biphen-2,2'-diyl und Derivat 

von Biphen-2,2-diyl. 

9. Latente Kombinationsverbindung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 

a. ) A gleich COOH, 

b. ) R 1 gleich Methyl oder Wasserstoff, inbesondere Methyl, und 

35 c.) Z gleich linear oder verzweigt ist und Alkan-(a,p)-diyl oder Arylalkan-(a,0)-diyl, insbesondere -CH2CH2-, 

ist. 

10. Verfahren zur Herstellung eines latenten Ammoniumsalzes, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens eine 
latente Kombinationsverbindung nach einem der Anspruche 1 bis 9 mit mindestens einem Reagenz umsetzt, wel- 
ches Wasser umf aBt, wobei die in der Formel I in Anspruch 1 dargestellte P-N-Bindung gespalten wird. 

40 11. Verfahren zur Herstellung eines latenten Ammoniumsalzes, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens eine 

latente Kombinationsverbindung nach einem der Anspruche 1 bis 9, in der A gleich COOH ist, mit mindestens ei- 
nem Reagenz umsetzt, welches mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus Wasser und ein- oder mehrwertigen 
Hydroxyverbindungen umfaBt, wobei die in Formel I in Anspruch 1 dargestellte P-N-Bindung gespalten wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxy verbindung ausgewahlt ist aus ein- 
45 oder mehrwertigen Phenolen und ein- oder mehrwertigen Alkoholen, insbesondere Phenol und ein- oder mehrwer- 
tigen aliphatischen Alkoholen. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB es die Veresterung der Gruppe A 
durch eine ein- oder mehrwertige Hydroxyverbindung einschlieBt. 

14. Latentes Ammoniumsalz, erhaltlich nach dem Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 13. 

50 15. Verfahren zur Herstellung einer latenten Kombinationsverbindung oder eines latenten Ammoniumsalzes, da- 

durch gekennzeichnet, daB man mindestens eine phosphorhaltige Komponente (a) ausgewahlt aus 

i) Derivaten des intramolekularen Esters der 4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure entsprechend einer der ring- 
geschlossenen Formeln X bis XV 

55 
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in denen R 10 bis R 18 unabhangig voneinander die fur R° in Anspruch 1 angegebene allgemeine Bedeutung ha- 
ben, wobei zwei oder mehrere von R 10 bis R 17 unter Ausbildung eines Zyklus oder mehrerer Zyklen verknupft 
sein konnen, und 30 
ii) Derivaten des Phospholans entsprechend einer der ringgeschlossenen Formeln XXX und XXXI 




35 



XXX XXXI 

in denen R 30 bis R 34 unabhangig voneinander die fiir R° in Anspruch 1 angegebene allgemeine Bedeutung ha- 45 
ben und ein oder mehrere von R 30 bis R 33 unter Ausbildung eines Zyklus oder mehrerer Zyklen verknupft sein 
konnen, 

mit einer Komponente (b) umsetzt, die eine stickstoffhaltige Verbindung umfaBt, welche keine basische NH-Funk- 
tion hat, wobei das Verfahren die Umsetzung mit mindestens einer Komponente (c) ausgewahlt aus Wasser und ein- 
oder mehrwertigen Hydroxyverbindungen umfaBt. 50 
16. Verfahren zur Herstellung einer latenten Kombinationsverbindung oder eines latenten Ammoniumsalzes, da- 
durch gekennzeichnet, daB man mindestens eine phosphorhaltige Komponente (a) ausgewahlt aus 

i) Derivaten des intramolekularen Esters der 4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure entsprechend einer der ring- 
geschlossenen Formeln X bis XV 
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in denen R 10 bis R 18 unabhangig voneinander die fur R° in Anspruch 1 angegebene allgemeine Bedeutung ha- 
ben, wobei zwei oder mehrere von R 10 bis R 17 unter Ausbildung eines Zyklus cxier mehrerer Zyklen verkniipft 
30 sein konnen, und 

ii) Derivaten des Pbospholans entsprechend einer der ringgeschlossenen Formeln XXX und XXXI 



35 




XXX XXXI 

45 in denen R 30 bis R 34 unabhangig voneinander die fur R° in Patentanspruch 1 angegebene allgemeine Bedeu- 

tung haben und ein oder mehrere von R 30 bis R 33 unter Ausbildung eines Zyklus oder mehrerer Zyklen ver- 
kniipft sein konnen, 

mit einer Komponente (b) umsetzt, die eine sticks toffhaltige Verbindung umfaBt, welche mindestens eine basische 
NH-Funktion hat. 

50 17, Verfahren zur Herstellung einer latenten Kombinationsverbindung oder eines latenten Ammoniumsalzes, da- 

durch gekennzeichnet, daB man mindestens eine phosphorhaltige Komponente (a) ausgewahlt aus 

i) Derivaten der 4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure entsprechend einer der ringoffenen Formeln XVI bis XXI 
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XXI, 

in denen R 10 bis R 18 unabhangig voneinander die fur R° in Anspruch 1 angegebene ailgemeine Bedeutung ha- 
ben, wobei zwei oder mehrere von R 10 bis R 17 unter Ausbildung eines Zyklus oder mehrerer Zyklen verkniipft 20 
sein konnen, und 

ii) Derivaten des Phospholans entsprechend einer der ringoffenen Formeln XXXII und XXXIII 




25 



30 



XXXII XXXIII 35 

in denen R 30 bis R 34 unabhangig voneinander die fiir R° in Anspruch 1 angegebene ailgemeine Bedeutung ha- 
ben und ein oder mehrere von R 30 bis R 33 unter Ausbildung eines Zyklus oder mehrerer Zyklen verkniipft sein 
konnen, 

mit einer Komponente (b) umsetzt, die eine stickstoffhaltige Verbindung umfafit. 40 

18. Verfahren nach einem der Ansprviche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB R L0 bis R 17 und R 30 bis R 33 un- 
abhangig voneinander ausgewahlt sind aus Wasserstoff und linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffgruppen, insbesondere, daB R 10 bis R 17 und R 30 bis R 33 alle Wasserstoff sind. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB R 18 und R 34 unabhangig vonein- 
ander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Methyl und Kohlenwasserstoffgruppen, die min- 45 
destens eine Epoxyfunktion aufweisen. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB im Phospholan der Formeln XXX 
bis XXXm R 30 bis R 33 Wasserstoff sind und R 34 Methyl ist. 

21 . Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB es die Umsetzung mit mindestens 
einem Reagenz ausgewahlt aus Wasser und ein- oder mehrwertigen Hydroxyverbindungen umfaBt. 50 

22. Verfahren nach Anspruch 15 oder 21, dadurch gekennzeichnet, daB die ein- oder mehrwertige Hydroxy verbin- 
dung ausgewahlt ist aus ein- oder mehrwertigen Phenolen und ein- oder mehrwertigen Alkoholen, insbesondere 
Phenol und aliphatischen ein- oder mehrwertigen Alkoholen. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB die stickstoffhaltige Verbindung 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Imidazol, 2-Methylimidazol und 2-Ethyl-4-methylimidazol sowie de- 55 
ren Salzen. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 15 und 17 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB die stickstoffhaltige Ver- 
bindung ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Tbtramethylethylendiamin, Dimethyloctylamin, Dime thy la- 
minoethanol, Dimethylbenzylamin, 2,4,6-Tris(dimethylaminomethyl)-phenol, N^-lbtramethyldiaminodiphenyl- 
methan, N,N-Dimethylpiperazin, N-Methylmorpholin, N-Methylpiperidin, N-Ethylpyrrou'din, 1 ,4-Diazabicy- 60 
clo[2.2.2]-octan, Chinoline, 1-Methylimidazol, 1,2-Dimethylimidazol, 1,2,4,5-Tetramemylimidazol, 1-Cyanoethyl- 
2-phenyhmidazol und l-(4,6-Diamino-s-triazinyl-2-ethyl-)-2-phenylimidazol sowie deren Salzen. 

25. Latente Kombinations verbindung oder latentes Ammoniumsalz, erhaltlich nach dem \ferfahren nach einem der 
Anspruche 15 bis 24. 

26. Verwendung der latenten Kombinationsverbindung oder des latenten Ammoniumsalzes nach einem der An- 65 
spriiche 1 bis 9, 14 und 25 in einem Einkomponentenepoxidharzsystem, insbesondere einem Einkomponentenep- * 
oxidharz-Klebstoff. 

27. Einkomponentenepoxidharzsystem, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens eine Epoxidharzkomponente 
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und Modifiaexungsmitlel, urafaBt. 

28. Einkomponentenepoxidharz-Klebstoff, dadurch gekennzeichnet, daB er mindestens eine Epoxidharzkompo- 
nente und mindestens eine Harter/Beschleuniger-Komponente ausgewahlt aus den latenten Kornbinationsverbin- 
dungen und den latenten Ammoniumsalzen nach den Anspruchen 1 bis 9, 14 und 25, sowie gegebenenfalls weitere 
Zusatze und Modifizierungsmittel, umfaBt. 

29. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern, Uberziigen und Verklebungen mit fiammhemmenden Eigenschaf- 
ten, dadurch gekennzeichnet, daB es die Verwendung eines Einkomponentenepoxidharzsy stems nach Anspruch 27 
oder eines Einkomponentenepoxidharz-KlebstofFs nach Anspruch 28 und einen Hartungsschritt umfaBt. 

30. Forrnkorper, Uberzuge und Verklebungen mit fiammhemmenden Eigenschaften, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie durch Hartung aus einem Einkomponentenepoxidharzsystem nach Anspruch 27 oder einem Einkomponentenep- 
oxidharz-Klebstoff nach Anspruch 28 erhaltlich sind. 

31. Harzinjektionsverfahren fur faserverstarkte Verbundwerkstoffe mit fiammhemmenden Eigenschaften, dadurch 
gekennzeichnet, daB es umfaBt 

a. ) Impragnieren eines anorganischen oder organischen Verstarkungsmaterials in Form von Fasern, eines Vlie- 
ses, Gewebes oder Flachenstoffes mit einem Einkomponentenepoxidharzsystem nach Anspruch 27 und 

b. ) Harten des impragnierten Verstarkungsmaterials bei einer Temperatur zwischen 70°C und 160°C, insbeson- 
dere 90°C und 140°C. 

32. Prepregs, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein anorganisches oder organisches Verstarkungsmaterial in Form 
von Fasern, eines Vlieses, Gewebes oder Flachenstoffes, welches mit einem Einkomponentenepoxidharzsystem 
nach Anspruch 27 impragniert ist, umfassen. 

33. Verfahren zur Herstellung von faserverstarkten VerbundwerkstofFen mit flammhernmenden Eigenschaften, da- 
durch gekennzeichnet, daB es die Hartung eines Prepregs nach Anspruch 32 bei einer Temperatur zwischen 70°C 
und 160°C, insbesondere 90°C und 140°C, umfaBt. 

34. Faserverstarkter VerbundwerkstofF mit fiammhemmenden Eigenschaften, dadurch gekennzeichnet, daB er die 
gehartete Form eines Prepregs nach Anspruch 32 ist. 

35. Leiterplatten aus Prepregs, dadurch gekennzeichnet, daB ihr Aufbau mindestens einen VerbundwerkstofF nach 
Anspruch 34 umfaBt. 
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